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BADANIA FIZYKOCHEMICZNYCH METOD STOSOWANYCH 
DO USUWANIA ZWIĄBCÓW FOSFORU ZE ŚCIEKÓW

Streazozenle. Konieczność ochrony wód naturalnych przed autrcfi- 
zaoją oraz perspektywą zastosowania proossów odnewy wody skłoniły do 
podjęcia badać fizykoobsmioznyoh metod usuwania związków fosforu ze 
śoleków w warunkach krajowych. - -
Dla ioleków zawieraJąoyoh od 10 do 60 mg / ó m  przebadano pro-
oesy chemicznego strąoanla i koagulaoji.
W prooeaaoh ohemioznyoh atoaewano sole glinu i żelaza.

Szozególną uwagę zwróoono na ustalanie mechanizmów procesu pole­
gającego na ohemioznym strącaniu, koagulaoji oraz sorpojl na osedzie 
pokoagulaoyJnym. Określenie warunków, w których o efektywności pro­
cesu deeyduje Jeden z tych mechanizmów Jest ważne przy doborze pra­
widłowej teohnologli i urządzeń.

Oohrona wód naturalnych przed eutrofizaoją wymaga znacznego ogranioze- 
nla ładunku fosforu wprowadzanego do nioh wraz ze ściekami. Oozyazozona
ścieki miejskie i przemysłowe, obok spływu z nawoźonyoh pól or»s opadów
stmosfsryoznyoh stanowią największa, a zarazem stosunkowo latws do opano­
wania źródło fosforu wprowadzanego do środwwiska wodnego. Przy doborze od­
powiednich warunków pracy, np. instalaoji osadu ozynnego,obcJmująoyoh wy­
soki* stężanie osadu, Jego niskie obciążenie i długi ozas napowietrzania, 
nożna uzyskać wysoki stopień usunięcia fosforu na drodze bloobemioznej. W 
iolekach oczyszczonych pozostaje jednak nadal kilka miligramów fosforu w 
1 dm^, podozas gdy stężenie rzędu ułamka miligrama w 1 Jest wystarcza­
jące dla powstania zakwitu glonów [j>3 ,8].

Analiza praoy oozyszcżalni ścisków w Górnośląskim Okręgu Przemysłowym
wykazuje znaozns przeciążanie wszystkioh obiektów. Wyklucza to eliminację
fosforu na drodze biologioznej bez szerokiej i kosztownej rozbudowy oczy- 
szozslni. W tej sytuacji zwróoono uwagę na fizykoohemiczne metody usuwa­
nia związków fosforu, głównie fosforanów ze śoieków.

Literatura informuje o badaniach wykonanyoh w skali laboratoryjnej, u- 
iamkowo—technicznej bądź teohnioznej nad usuwaniem związków fosforu przy 
użyciu mstod:
- wymiany jonowej,
- filtraoji kontaktowej,
- sorpoji,
- chemicznego strąoanla i koagulaoji.
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Nesbitt fjtwierdzi, Ze klasyczna wysiana jonowa nie znajduje prakty­
cznego zastosowania z uwagi na konieozność całkowitego wstępnego usunię­
cia związków organicznych i sklarowania ścieków. Realna wydaje się nato­
miast wymiana jonowa przy zastosowaniu Zywio makroporowatyoh, które mogą 
również absorbować duZy ładunek substanoji organioznyoh.

Obserwacje procesu filtraoji kontaktowej w skali laboratoryJneJ prze­
prowadził Kavanaugh wraz ze współpracownikami [S>J . Jako koagulant stosowa­
li 14-prooentowy roztwór obioru Żelazowego FeClj w ilośoiaoh zapewniają­
cych iloraz Fe do P równy 1,5. Przy zastosowaniu polielektrolitu w ilości 
1 prooent w stosunku do koagulanta oraz przy uZyoiu róZnyoh złóż filtra- 
oyjnyob uzyskali 95-procentowy efekt osunięcia fosforu.

Llozne prace poświęoono zastosowaniu metod sorpcyjnych do usuwania fo­
sforanów. Smith i Mine You-Hwang |js] wykazali przydatność kilku minera­
łów z grupy krzemianów magnezowyob. Gangoll i Thodos [ił] wskazali na zdol­
ność sorbowania fosforanów przez pppiół będąoy produktem odpadowym w elek­
trowniach. Kilku autorów (4,6,71 wykazało, Ze przy uZyoiu tlenku glinu 
AlgO^ aktywowanego kwasem azotowym moZna uzyskać usunięcie fosforanów po­
wyżej 99 prooent, Jeden gram AljO^ sorbuje do 20 mg ortofoaforanów. Wyni­
ki tych badać, prowadzonych przy uZyoiu granulowanego i sproszkowanego 
tlenku glinu, nie zostały potwierdzone w obserwacjach właanyob autorów [i 3]. 
Mogło to być spowodowane jakośoią sorbenta.

Najwięcej informacji literaturowyoh dotyozy metod ohemioznego strąoa- 
nla i koagulaoji [2 ,5 ,1 0 ,1 1 ,1 2 ,13}. V metodach tyoh stosowano sole glinu 
i Żelaza, jak: AljiSO^. 14H20, Aljiso^j. 18H20, FeClj.HjO, FeSO^ajO, 
FeSO^.lSH^O oraz wapno CaO. Często prooes wspomagano przez flokulanty. 
ZaleZnie od warunków lokalnych i teohnologii stosowanej na oczyszozalni 
ścieków stosowano róZne rozwiązania, np.:
- strącanie wstępne, gdy reagenty dozowano między piaskownikiem i osadni­

kiem wstępnym,
- dozowanie reagentów do komór napowietrzania, określane jako metoda sy- 
multaniozna,

- strąoanie związków fosforu ze ścieków biologioznie oozyazozonyoh,szcze­
gólnie interesująoe w warunkaoh pracy oczyszozalni śoieków województwa 
katowickiego.
Ca-ragnaro i współpracownicy [2] stosując 360 mg Ca(0H)2/dm^ i 4,2 mg 

Fe+"Vdm^ uzyskali obniżenie stężenia fosforu w ściekach oozyszozonyoh z 
4,2 do 0,2 mg P/dm^. Leentwaar z zespołem 02] przy dawoe 75 “ 8 F a *  / d m ?  

uzyskali 96-prooentowe usunięcie fosforu, zaś przy strąoaniu wapnem i ko- 
rekoie odczynu do 11 pH osiągali 94-prooentową eliminację połąozeó fosfo­
ru. Usuwanie fosforu za pomooą Żelaza trójwartościowego, dozowanego w po­
st ao i FeClj, badali równieZ Kavanaugh i współpraoownioy 0q} uzyskując do 
95 prooent usunlęoia fosforu. 0 dobryoh efektach osiągniętych przy uZyoiu 
wapna, ałunu, glinianu sodn i ohlorku Żelazowego donoszą równieZ King i
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Hazelwood ¡j ij . Podstawy teoretyozne usuwania fosforu przez strąoanio i 
koagulację podali Stumm i Sigg QóJ , przedstawiająo różne meohanlzmy dzia­
łania soli glinu i żelaza z fosforami. Można sądzić, że opisane w litera­
turze różne rozwiązania teohnologiozne prooesu ohemioznej eliminacji fos­
foru wynikają w dużej mierze z odmienności tych mechanizmów. Skłoniło to 
do podjęcia dalszych badań chemioznyoh metod usunięoia fosforanów.

Część doświadozalna

Substraty badań

W badaniach stosowano:

- ścieki oczyszczone biologioznie, po osadniku wtórnym, w których regulo­
wano stężenia ortofosforanów przez dozowanie KHgPO^,

- reagenty: Al2(SO^)?. 18H2<>, FeCl2.kH2<>, FeSOj^HgO, NaOH, HC1 i CaO wy­
produkowane przez POCH w Gliwioaob oraz FeCl„ . 6H2Q - produkoji węgier­
skiej.

Metodyka badań analityoznyoh

Badania teohnologiozne wymagały kontroli parametrów oharakteryzująoyoh 
obserwowane prooesy. Do parametrów tych należały:
- indeks osadowy, aktywność enzymatyczna osadu oraz ohemiczne zapotrzebo­
wanie tlenu oznaczane ogólnie przyjętymi metodami,

- stężenie ortofosforanów, oznaczane przy użyoiu automatycznego analizato­
ra, działającego sa zasadzie apektrofotometru z  kiuwetą przepływową fir­
my TOB MIW PHUFGERATE MEDINGEN, SITZ FREITAL,

- odczyn, oznaczany metodą elektrometryozaą, przy użyciu pB-metru typu 
N-512 firmy ELPO,

- potencjał elektrokinetyozny, oznaczany za pomocą dnetaraetru, wyproduko­
wanego przez Instytut Podatawowych Problemów Elektrotechniki i Energo­
elektroniki Politechniki Śląskiej w Gliwioaoh.

Metodyka badań technologicznych
Do badań fizykoohemioznyoh procesów usuwania związków fosforu z® ście­

ków potrzebne były śoieki biologioznie oozyszozene o ustabiłizowahym skła­
dzie. Dla ioh uzyskania w laboratoryjnych komorach napowietrzania, sprzę­
żonych z osadnikiem kieszeniowym, wyhodowano osad czynny z osadu nadmier­
nego 1 przefarmentcwanego, pobranego na oozyszozalni ścieków miejskich. 
Pojemność ozęśoi roboczej komór wynosiła 12,5 dm . Mieszanie 1 napowie­
trzanie zawartośoi komór odbywało alę przy użyciu aeratorów meohanicznyoh 
w warunkaoh niekontrolowanego nadmiaru powietrza. Po wyhodowaniu osadu ko­
mory zasilano ściekami syntetyoznymi wg Veinbergera, stoaująo obciążenia w
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granioaoh od 0,4 do 0,5 g BZT^/g oaadu i dobę. Indeks osadowy w trakoie 
badań wahał się w granioaoh od 7 7 do 1 1 0 , oaad cechowała właściwa aktyw­
ność enzymatyczna. Odpływ z osadnika wzbogaoany w ortofosforany przez do-r "
zowanie KH,P0, stanowił aubstrat do dalszyob badań. Ceohowało go ohemioz-r~ 3ne zapotrzebowanie tlenu w granioaoh od 50 do 70 mg Og/dm .

Obserwaoje procesu ohemioznego strąoania i koagulacji prowadzono przy 
utyciu ć-stanowiskowego koagulatora laboratoryjnego. Komory reakoji sta­
nowiły szklana naczynia o pojemności 2 drâ , zawartość komór mieszano u  
pomocą mieszadeł meobanioznyoh o regulowanej prędkośoi obrotów. Reagenty 
słutąoe do strąoania dozowano w poataoi roztworów 3- do 5-prooentowyob, 
środki słutąoe do korekty odczytu w postaci roztworów 1-procentowych. Za­
lotnie od celu obserwaoji, po wprowadzeniu reagentów stosowano szybkie i 
wolne mieszanie przez określony ozas. Stętenie ortofosforanów oraz odczyn 
kontrolowano przed i po katdej operaoji. Dla oznaozania fosforanów próbkę 
poddawanoo sedymentacji lub sąozono przez bibułę filtracyjną.

Przebieg 1 wyniki badań
Wstępne badania procesu ■ ohemioznego strąoania 1 koagulacji fosforanów 

przeprowadzono przy utyciu soli glinu i telaza: Alj(SO^)j.18H20, FeClj , 
.6H,jO, 71^0 i FeCl2 .4H20. Zastosowano dawki reagentów zapewniaJąoyob stę­
tenie glinu 1 telaza w granioaoh od 10 do 100 mg/dm^ 10 mg, zaś stętenit

— 3 3ortofosforanów w ściekach podniesiono do 20 mgPO^ /dm .
W procesie zastosowano 1-minutowe szybkie i 30-minutowe wolne mieszanie. 
Wyniki uzyskane w taj części badań przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Wpływ rodzaju i dawki reagenta na prooes usuwania ortofosforanós
ze śoieków
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Wyniki badari wstępnych skłoniły do lob kontynuowania przy uZyoiu soli 
Zslaaa trójwartościowego oraz glinu. Kolejne obserwacje poświęcono spraw­
dzaniu sugestii Stumm I i Sigg [ió] dotyoaąoej meohanizmu procesu. V tym 
calu, przy zaehowaniu stężenia ortofosforanów oraz dawek reagentów, przy 
1-minutowym czasie smybklego mieszania skracano ozas wolnego mieszania do 
25, 20, 13, 5 1 0  minut. Yyniki uzyskane przy uZyoiu FeCl^.óH^O podczas 
wolnego mieszania przez 30 minut i bez wolnego mieszania wraz z obserwa­
cjami zmian odczynu demonstruje rysunek 2 .

mg Fe •*/ dm̂

Rys. 2. Wpływ prooesu wolnego mieszania na efekt usuwania ortofosforanów
ze ścieków

Kolejny fragment praoy poświęcono ustaleniu wlaśoiwego ilorazu Fe dp 
P i Al do P, w zaloZnośoi od stęZenia ortofosforanów w śoiekaoh. Stęże­
nie ortofosforanów w ściekach uzyskane przez wprowadzenie KHjPO^ wynosiło 
od 10 do 6 0 rag P0^ - V d m \  natomiast dawki reagentów zapewniały stężenie
glinu lub Zelsza od 10 do 350 mg/dm^. ZaleZność ilorazu Fe do P, przy któ-<1
rym uzyskano obniżenie ortofosforanów do 0 , 5 mg/dm , od zawartośoi tyoh 
związków w śoiekaoń demonstruje rysunek 3.
Tę samą zaleZność dla glinu przedstawiono na rysunku k .

Przebadano również wpływ odczynu śoleków przed iob ohemioznym preparo­
waniem, w zakresie od 5,5 do 8,0 pH, na wielkość dawki reagentów mierzoną 
ilorazem Me do P. Wyniki, które uzyskano przy stosowaniu Al^ise^j, przy 
wymaganym stopniu usunięoia ortofooforanów do 0,5 mg/dm^, przedstawiono 
na rysunku 5 .
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mg PÔ  / dm

Rys. 3. ZaleZność ilorazu Fe do P od at^Zenia ortofosforan6w w śoiekach

PC^mg/dm3

Rys. 1*. ZaleZność ilorazu Al do P od stęZenia ortofosforanów w śoiekaoh
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Rys. 5. Wpływ odczynu ścieków na wielkość ilorazu Al do P

Uzyskane do tej pory wyniki skłoniły również do pomiaru potenojału e- 
lektroklnetycznego osadu, ktćry powstaje w procesie chemicznego usuwania 
ortofosforanów.

Omówienie wyników

Badania prooesu chemicznego strącania i koaguiaoji ortofosforsnów przy 
użyciu soli żelaza i glinu dostarozyły ciekawych spostrzeżeń. Wstępna część 
badań potwierdziła informaoje literaturowe (ą, 11 !2,1 3 , 1 6] , że spośród 
oztereoh badanyoh reagentów najbardziej skuteczny jest chlorek żelazowy 
FeCł^.óHgO oraz siarczan glinu Alg(SO^)j.1SHgO.  Dla ścieków zawierających 
20 mg PO^ ^/dm* największe usunięcie ortof osforanów uzyskano przy użyciu 
FeClg.óHgO przy dawoe reagenta zapewniającej iloruz Fe do P, równy 5,^, 
przy Alg(S04 2*1®HgO przy dawoe odpowiadającej i orazowi Al do P równemu 
7,7, zaś przy FsClg.kHgO i FeS01|.7Hg0 iloraz Fe io P wynosił odpowiednio 
10,7 i 13,8 rys. 1). Spowodowało to wytypowanie do dalszych badań FeCl̂ ,, 
.6HgO i Alg(30 i *“HgO oraz przyjęcie kryterium usunięcia ortofoaforsnów
do 0,5 mg PO^ / um .

Kolejna ozęść badań poświęcono ustaleniu optyra ilnego ozaau flokulaojl. 
Obserwacje tego parametru w przedziale od O do 30 minut dostarozyły saski»- 
kujących wyników. Okazało, że czas wolnego mieszania praktycznie nie wpły­
wa na efekt prooesu (rys. 2). Pozwala to sądzić, chemiczne usuwanie fo­
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sforanów przy użyoiu soli glinu i Żelaza trójwartościowego ma charakter 
procesu ohemioznego strącania, a nie koagulaoji. Dla sprawdzenia ełuazno- 
śoi tego wniosku wykonano pomiar potenojalu slektrokinetyoznego tworzące­
go się osadu; potencjał ten był równy lub bardzo bliski zeru. Potwierdza 
to teorię podaną przez Stumm i Sigg i fi ój , według której o meobaniamis 
usuwania fosforanów przy uZyoiu soli glinu i Żelaza dsoydują trzy params- 
try: ilość zawiesiny w mg/dm , wielkość cząstek stałyoh oraz ich liczba w 
1 dm3 wody. Zgodnie z podanym przez autorów (j ó] nomogramem prsy zawarto­
ści zawiesiny po wyZeJ 100 mg/dm3, oząsteozsk o wymiarach powyZeJ 30-50m '

U 3i ioh konoentraoji większej niZ 10 w 1 om dla strąoania fosforanów koa- 
gulaoja Jest zbędna, wystarozy sedymentacja, zaś przy mniejszej ilośel za­
wiesiny wystarczą mikrosita. Stwierdzono równieZ, Ze zastosowanie dawek

+ 3 3ohlorku Żelazowego w granioaoh 10 do 100 mg Fe /dm powoduje zmianę od­
czynu śoieków od 7,2 do 6,3 pH (rys. 2). Podobne zaleZności zaobserwowano 
przy uZyoiu siarozanu glinu. Pozwala to na pominięcie korekty odczynu przy 
uZyolu do strąoania soli FeClj.ćttjO i Al2(SO^)j . 1SHjO, gdy* w praktyoe 
dawki metalu rzadko przekraozają 100 mg Me/dm3.

Literatura podaje róZne wielkości ilorazu Fe do P, przy którym następm- 
Je skuteozne usunięcie ortofosforanów. MoZna było przypuszozać, Ze wynika 
to między innymi z różnego stęZenia ortofosforanów w śoiekaeb poddawanych 
obróboe ohemioznej. Jak wykazały wyniki badać (rys. 3,1»), ze wzrostem stę­
Zenia ortofosforanów w śoiekaoh biologioznie oosyszozonyoh od 10 do 60 mg 
POj^/dm3 iloraz Me do P maleje o 25*. Kolejny fragment praoy dotyozyl 
wpływu odczynu śoieków przed ioh ohemiozną obróbką na wielkość dawek rea­
gentów. Badania w zakresie od 5,5 do 8,0 pH wykazały, Ze wzrostowi odczy­
nu towarzyszy wzrost wymaganego ilorazu Me do P o 16* (rys. 5).

Podsumowańie

Badania przeprowadzone w skali laboratoryjnej miały oharakter podstawo­
wy. Skłoniło to autorów do uZyoia poZywki Weinbergera do zasilania komór 
napowietrzania, traktowania odpływu z osadników kieszenlowyoh tyoh komór
lako ścieków oozyszozonyoh biologioznie oraz regulowanie stęZenia orto-

—3 3fosforanów w tyoh śoiekaoh w zakresie od 10 do 60 mg PO^ /dm , wybiegaJą- 
oyoh poza wielkości spotykane w praktyoe.

Vynlki badać, pomimo przyjętyob uproszozeó pozwoliły na sformułowanie 
kilku wniosków. Do waZnyoh naleZą stwierdzania:
- ohlorek Żelazowy FeClg.óHgO i aiarozan glinowy Al2(SO^)y 18H20 są sola­
mi, które skutaoznle usuwają ortofosforany ze ścieków,

- efekt proces:/zaleZy od dawki reagenta, która powinna zapewnić właśoiwy 
stosunek Me do P,

- na wielkość optymalnego stosunku Me do P wpływają między innymi stęże­
nie fosforanów w śoiekaoh oraz odozyn śoieków,
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- działanie soli żelaza i glinu w określonych warunkach polega na szybki» 
oheraioznym strącaniu a nie koagulacji, oo pozwało wyeliminować wolne »i©, 
szanie.
Wnioski te są obeonie sprawdzane w skali ułamkowo-teehnioznaj.
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HCCJISHOBAHHfl SHSHKO-XHMSWECKHX HETOfiOB UPHMEH&EMHX 

AJIS y&AJIEHHH COEUHHEHffli SOCSOPA H 3 CTOTHHX BOH

P e  3 10 u  e
HeoOxQÆHMocïb oxpaau eciecsBSHBUx boa nepeA 3BTpo3>H3anHe8 a  laxxe nep- 

cneicTHBa npHMeHOHHa npoiieooos BocoiasoBjieHHa boam npHBeaa k HCcxeAOBaHHB
$H3BK0-xaMH>ieCKHX M6T0AOB yAaABHHA CoeAHHeHHfl <J>00$0pa H3 CTOHHKX BOA B yO-—3 3
j i q b h h x  u a m e i t  c i p a H U .  A x a  c f i p o c o *  a u e x q a x  o r  1 0 - 6 0  n r  F O ^  / a u  H C c x e A O B a H b i  

n p o « e o c H  x a u H H e c K o r o  o c a x A e H H H  h  K o a r y x a n H H .  B x H u a ' i e c K x x  n p o u e o o a x  n p a -  

u e H H A H C B  c o a h  aA A xasH K H A  h  a c e j i e s a .  O c o ô o e  B B H u a a n e  o 6 p a n e H o  H a  s t u i B x e H H e  

u e x a H H 3 u o B  n p o q e c c a ,  s a K A D i a x u e r o C H  b  x a u n n e c K o u  ocaBAeH BH f x o a r y x a m i H  a  

T a x x e  o o p O u a B  H a  n o K o a r y j u m H O H H O u  o c a A K e ,  O n p e A e x e H H e  y c x o B H f l ,  npn x o i o p u x  

o  actxp eK T H B H O C T B  n p o u e c c a  p e n a e i  o a h h  H 3  y x a a a H H H x  M e x a H B 3 u o B , a B A H e T c a  a a x -  

s u u  n p n  n o A Û o p e  c o o T B e i C T B y x i n e i i  T e x H o x o r H H  a  y c i p o f t c i B .

INVESTIGATION OF PHYSICAL-CHEMICAL METHODS USED IN PHOSPHORUS COUMPOUNDS 
ELIMINATION FROM SEWAGE

S u m m a r y
The necessity of natural waters protsotion against eutrophioation and 

perspeotivea of water oonditioning application have motivated investiga­
tion of the physioal-obemioal method of phoaphorue compounds elimination 
from sewage. Chemical precipitation and ooagulation prooeeeea are tested 
for sewage oontaining 10—60 mg P0^”^/dm^# Aluminium and ferrum salts ara 
used in ohemioal processes. Speolal attention has been paid to meohanisms 
of ohemioal preoipitation, ooagulation and sorption in the postooagulatioii 
sludge. It is important from teohnologioal and equipment design point ef 
view.


